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Radiacyjna odpornosé¢ poliolefin i ich kompozytow

CZ. 1. POLIPROPYLEN

RADIATION RESISTANCE OF POLYPROPYLENE AND ITS COMPOSITES.
Part I. POLYPROPYLENE

Summary — The gel permeation chromatography (GPC), MFR and ESR tech-
niques were used to study the resistance to radiation, via molecular weight
and viscosity determinations, in homopolymeric PP (Malen PJ 601 and PP
401), a propylene/ethylene copolymer (Malen PJ 330), and in PP modified
with propylene/ethylene and ethylene/vinyl acetate copolymers (PP Mod
MKE 93), each prepared at the IChiT], Warsaw. The MKE 93 and Malen P]
330 were found to be most resistant to fast electrons. Irradiation resulted in
the degradation and simultaneous reduction of polydispersity (cf. Tables 3,
4) in the PP examined. MFR measurements and GPC gave consistent results.
The higher the polypropylene molecular weight, the greater the degree of
degradation induced. The MKE 93, i.e., the PP most resistant to radiation,
proved suitable for the production of radiation-sterilized hypodermic syr-

inges.

Podstawowe problemy chemii radiacyjnej polimeréw
sa przedstawione w licznych monografiach i publika-
gjach, np. [1—5]. Omawiany jest w nich wplyw promie-
niowania jonizujacego, ktéry obejmuje:

— oddzialywania fizyczne (absorpcje energii i jej prze-
niesienie),

— oddziatywania fizykochemiczne (jonizacje i wzbu-
dzenie),

— zmiany chemiczne (powstawanie rodnikéw i rod-
nikojonéw),

— zmiany struktury morfologicznej,

— zmiany wilasciwosci materiatu.

O’Donnel [6] podaje klasyfikacje najwazniejszych
zmian struktury polimeréw pod wpltywem promienio-
wania jonizujacego; sa to procesy degradaciji i sieciowa-
nia czasteczek polimeru (zwiazane odpowiednio ze
zmniejszeniem lub zwigkszeniem cigzaru czasteczkowe-
go) oraz modyfikacja struktury polimeréw na skutek
tworzenia si¢ wigzan nienasyconych C=C.

Badanie proceséw radiacyjnej degradaciji i sieciowania
réznych odmian polimeréw ma duze znaczenie m.in. w
sterylizacji radiacyjnej wyrobéw medycznych wykona-
nych z polimeréw oraz w procesach modyfikacji wias-
ciwosci kompozytéw polimerowych.

Z dotychczasowych badan wynika, ze w toku napro-
mieniania oderwanie wodoru z wegla o fancucha poli-

meru sprzyja sieciowaniu, a blokada tego polozenia gru-
pa metylowa — degradacji. Poniewaz przeszkody ste-
ryczne zapobiegaja sieciowaniu, rodniki ulegaja prze-
mianom tworzac nienasycone grupy koncowe laricucha
oraz fragmenty czasteczek.

Polipropylen (PP), zawierajacy boczna grupe metylo-
wa, zalicza sie wiec do polimeréw, w ktdrych przewaza
proces degradacji. W wielu publikacjach (np. [7, 8]) zo-
staly przedstawione mechanizmy radiolizy PP z poda-
niem etapéw tworzenia si¢ rodnikéw alkilowych, alli-
lowych i nadtlenkowych.

Zainteresowanie PP jest spowodowane jego dobrymi
wlasciwos$ciami mechanicznymi i cieplnymi. W poréw-
naniu z polietylenem matej gestoici charakteryzuje sie
on mianowicie wigksza twardoscia oraz odpornoscia na
temperature (do 120°C); PP znajduje wszechstronne za-
stosowanie m.in. do wyrobéw medycznych (np. strzy-
kawki jednorazowego uzytku). Natomiast wada PP jest
mata odpornos¢ radiacyjna wynikajaca z jego budowy
chemicznej. Proces degradacji zachodzi juz pod wpty-
wem $rednich dawek napromieniania wiazka szybkich
elektronéw rzedu 10—50 kGy. Kontrola tego procesu
ma zasadnicze znaczenie w badaniach poznawczych
oraz praktycznych (sterylizacja radiacyjna wyrobéw me-
dycznych).

Mechanizm tworzenia si¢ i przemian rodnikéw pod-
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czas radiolizy polimeréw mozna obserwowaé metoda
spektroskopii elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego (EPR). Metoda ta pozwala na identyfikacje
rodnikéw, okreslenie czasu ich zycia oraz oznaczenie
ich stezenia [9, 10]. Rodniki tworzace sie w wyniku
napromieniania polimeréw sa odpowiedzialne za radia-
cyjne procesy przemian chemicznych i fizycznych, ta-
kich jak utlenianie, degradacja, sieciowanie, kopolime-
ryzacja (zwlaszcza szczepiona) oraz zmiany w struktu-
rze i wladciwosciach kompozytéw polimerowych. Me-
tode EPR wykorzystuje sie wiec do badarin mechani-
zmoéw tych proceséw. Zastosowanie jej w naszej pracy
pozwolito zaréwno na identyfikacje, jak i na okreslenie
stezen rodnikéw pierwotnych oraz rodnikéw powsta-
tych w wyniku przemian w mieszaninach PP z innymi
polimerami w zaleznosci od dawki promieniowania.

Przedmiot naszych badan stanowi ocena odpornosci
radiacyjnej réznych odmian i modyfikacji PP na pod-
stawie identyfikacji rodnikéw i oznaczania ich stezen w
okreslonych zakresach dawek napromieniania wiazka
szybkich elektronéw oraz zmian w ciezarach czastecz-
kowych (M, ; M,)), a w ich nastepstwie — zmian lep-
kosci w stanie stopionym (okreSlanych pomiarami
wskaZnikow szybkosci ptyniecia MFR).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Homopolimer propylenu o nazwie handlowej Ma-
len P J601 (tzw. medyczny), producent ,Petrochemia
Plock” S.A.

— Homopolimer propylenu o nazwie handlowej Ma-
len P F401, producent ,Petrochemia Plock” S.A.
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— Kopolimer blokowy propylen/etylen o nazwie
handlowej Malen P ]330, producent , Petrochemia Ptock”
S.A (wymagania dotyczace ww. polimeréw sa podane
w normie BN-79/6364-03).

— Polipropylen modyfikowany PP Mod. MKE93 be-
dacy kompozytem o sktadzie: homopolimer PP Malen
P J601, poli(propylen-co-etylen) i poli(styren-co-octan wi-
nylu), otrzymywany w IChT] zgodnie z polskim paten-
tem nr 169 177 (1996).

Otrzymywanie prébek i warunki
ich napromieniania

Prébki do oznaczen EPR, w postaci precikéw Srednicy
2 mm, otrzymywano metoda wytlaczania w plastome-
rze firmy ,Zwick” typ 4105.

Prébki (preciki oraz granulat) napromieniano wiazka
szybkich elektronéw o energii 13 MeV w liniowym akce-
leratorze elektronéw LAE 13/9 w warunkach dostepu
powietrza, w temperaturze pokojowej. Zakres dawek od
10 do 40 kGy byl kontrolowany metoda dozymetrii folii
PVC.

Metody badan

Wszystkie oznaczenia metoda EPR prowadzono w
temperaturze pokojowej przy uzyciu spektrometru
Brucker ESP-300. Widma mieszaniny rodnikéw alkilo-
wych i allilowych (ze znaczna przewaga tych pier-
wszych) rejestrowano bezposrednio po napromienieniu
wiazka elektrondw, natomiast widma rodnikéw nad-
tlenkowych — po kilku dniach. W dalszym tekscie mie-
szaning rodnikéw alkilowych i allilowych okreSlamy w
skrécie jako rodniki alkilowe. Warunki pomiaréw: za-
kres przemiatania pola — 20 mT, moc mikrofalowa —
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Rys. 1. Widma EPR homopolimeru propylenu (PP J601) napromienionego wigzkg szybkich elektrondw (dawka 25 kGy) w tempe-
raturze otoczenia w warunkach dostepu powietrza: a) — rodniki alkilowe; b) — rodniki nadtlenkowe
Fig. 1. EPR spectra of Malen PJ 601 irradiated with fast electrons (25 kGy) at room temperature and in the presence of air: (a) al-

kyl radicals; (b) peroxy radicals



POLIMERY 1997, 42, nr 3

191

1 mW, czestotliwoé¢ modulacji — 100 kHz, amplituda
modulacji — 0,20 mT. Stezenia rodnikéw okreslano po
dwukrotnym scatkowaniu widm absorpcyjnych. Rys. 1
ilustruje réznice w charakterze widm EPR rodnikéw
alkilowych i nadtlenkowych.

Wartosci cigzaré6w czasteczkowych — M, i M, —
oznaczano metoda chromatografii zelowej (GPC) w apa-
racie firmy , Waters” model 200, w temp. 135°C, stosujac
o-dichlorobenzen jako rozpuszczalnik i polistyren jako
WZorzec.

Masowy wskaZnik szybkosci ptyniecia (MFR) ozna-
czano w plastometrze firmy ,Zwick” model 4105, w
temp. 230°C, pod obciazeniem 2,16 kg, zgodnie z norma
polska PN-93/C89069 i norma miedzynarodowa ISO
1133/1991.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Badania metoda EPR

Tabela 1 przedstawia stezenia rodnikéw alkilowych i
nadtlenkowych w PP i w jego odmianach w zakresie
dawek promieniowania 20—40 kGy (zakres dawek sto-
sowanych do sterylizacji radiacyjnej sprzetu medyczne-
go). Rodniki alkilowe wykazuja okreslona trwalosé¢ w
temperaturze pokojowej, co pozwala na okreslenia ich
stezenia, a nastepnie — stezenia rodnikéw nadtlenko-
wych powstajacych w reakcjach z tlenem.

Tabela 1. STEZENIA RODNIKOW ALKILOWYCH I NADTLEN-
KOWYCH W PP I JEGO ODMIANACH

Stezenie rodnikéw, spin/g x 108
Dawka PP J601 kopolimer ]330 PP Mod. MKE 93
w kGy
alkilowe nadtlen- alkilowe nadtlen- alkilowe nadtlen-
kowe kowe kowe
20 32,7 12,6 22,8 6,0 12,5 6,48
29 36,7 17,0 27,3 7,8 16,3 7,91
40 38,9 18,5 29,7 7,8 18,2 9,12

Na podstawie danych z tabeli mozna stwierdzié, ze
po napromienieniu najwieksze steZenie rodnikéw alki-
lowych oraz nadtlenkowych wystepuje w homopolime-
rze propylenu PP J601. Moze to $wiadczy¢ o jego mniej-
szej odpornosci radiacyjnej (wiekszej podatnosci na de-
gradacje) w poréwnaniu z pozostatymi badanymi przez
nas polimerami. Natomiast w kopolimerze J330 wartosci
stezeri rodnikéw alkilowych i nadtlenkowych byly zna-
cznie mniejsze niz w homopolimerze PP J601. Potwier-
dzaja to wczeéniejsze doniesienia innych autoréw [11,
12], z ktérych wynika, ze kopolimery poli(propylen-co-
etylen) charakteryzuja sie zwiekszona odpornoscia ra-
diacyjna.

Interesujace sa wyniki badant metodg EPR modyfiko-
wanego polipropylenu — PP Mod. MKE93. Stezenie
rodnikéw alkilowych w PP MKE93 w poréwnaniu z PP
J601 jest niemal trzykrotnie, a nadtlenkowych dwukrot-

nie mniejsze, co $wiadczy o zwiekszeniu jego odpornos-
ci radiacyjnej dzieki przeprowadzonej modyfikacji. O
zwiekszonej odpornoéci radiacyjnej PP Mod. MKE93
$wiadcza takze bardzo podobne jak w kopolimerze J330
wartoéci stezenn rodnikéw nadtlenkowych. Rodniki te
maja decydujace znaczenie w procesie degradacji taficu-
chéw polimerowych. W PP czas zycia rodnikéw nad-
tlenkowych jest wielokrotnie dluzszy w poréwnaniu z
czasem zycia rodnikéw alkilowych.

Z badan metoda EPR wynika tez, ze przyrost stezenia
rodnikéw wraz ze wzrostem dawki napromieniania jest
mniejszy w poréwnaniu z pierwszym zakresem dawek.
Dane dotyczace tego zjawiska przedstawia tabela 2. Po-
dano w niej wartosci zmian stezenia rodnikéw alkilo-

Tabela 2 WSKAZNIKI ZMIAN STEZENIA RODNIKOW AL-
KILOWYCH 1 NADTLENKOWYCH W POLIPROPYLENIE I JEGO
ODMIANACH W ZALEZNOSCI OD ZAKRESOW DAWEK NAPRO-
MIENIANIA (A — pelny zakres dawki, B — zakres czesciowy)

1(x)/I(y), spin/g x 108 K(x)/I(y), spin/g x 108
Zakres Zakres
dawki rodniki dawki rodniki
KGy (A) KGy (B)
alkilowe |nadtlenkowe alkilowe |nadtlenkowe
Polipropylen PP J601
29/20 1,12 1,35 29/20 1,12 1,35
40/20 1,18 1,47 40/29 1,06 1,09
Kopolimer I’ ]330
29/20 1,20 1,30 29/20 1,20 1,30
40/20 1,30 1,27 40/29 1,08 0,97
PP Mod. MKE 93
29/20 1,30 1,22 29/20 1,30 1,22
40/20 1,46 141 40/29 1,12 1,15

*) Znaczenie stosunku I(x)/I(y) — por. tekst.

wych i nadtlenkowych w badanych polimerach w za-
leznoéci od zakreséw dawek napromieniania (w petnych
zakresach — A i czeSciowych zakresach — B). Wartosci
te obliczono ze stosunku wartosci stezeri odpowiadaja-
cych dawce wigkszej I(x) do wartosci stezei odpowia-
dajacych dawce mniejszej I(y). Z poréwnania tych da-
nych zaréwno w kolumnie A, jak i B wynika, Ze przyrost
stezenn odpowiadajacy zwiekszeniu dawki o 10 kGy we
wszystkich badanych materiatach jest mniejszy niz na-
lezalo si¢ tego spodziewaé z przekazanej energii wigzki
elektronéw o dawce 10 kGy. W zwiazku z tym wydaje
si¢, ze korzystniejsze jest napromienianie etapami, t.
dawkami czeSciowymi, niz dawka catkowita. W celu
blizszego poznania tego zjawiska kontynuujemy bada-
nia nad procesami radiacyjnymi przebiegajacymi w po-
liolefinach.

Zmiana cigzaru czasteczkowego

Napromienianie PP powoduje jego degradacje
(zmniejszenie ciezaréw czasteczkowych My, i M,, ) oraz
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zmiang polidyspersyjnosci (stosunku My,/M,). Przebieg
tego procesu zalezy w duzym stopniu od ciezaru cza-
steczkowego wyjsciowego PP. Badania i kontrola cigza-
réw czgsteczkowych oraz polidyspersyjnoéci sa istotne
zwlaszcza w wypadku polimeréw konstrukcyjnych, po-
niewaz decydujg one o wielu ich wiasciwosciach fizy-
cznych [13]. Tabela 3 przedstawia zaleznosci ciezarow

Tabela 3. WPLYW NAPROMIENIANIA WIAZKA SZYBKICH
ELEKTRONOW NA WARTOSCI Mw, My i Mw/My KILKU TYPOW
PP

Typ PP Dawka, kGy| M, M, | M /M,

PP J601% 0 212000 | 46900 4,62
10 193600 | 44 600 4,41

20 145600 | 34400 421

30 137500 | 31600 4,35

PP F401% 10 278600 | 44200 6,35
25 258000 | 42000 6,13

40 215600 | 38600 5,58

PP 13E10 0 570000 | 82000 6,9
(Gisbergen [14] 2 250000 | 65000 38
MFR =1,1 g/10 min) 44 220000 | 68000 32
88 180000 | 48000 3,7

*) Oznaczenia wykonane w ,,Petrochemii Plock” S.A.

czasteczkowych dwoch krajowych odmian PP — Male-
nu P F401 i Malenu P J601 — od dawki napromieniania.
Dla poréwnania tabela ta zawiera tez wartosci My, M,
i My, /M, z pracy Gisbergena i wspdtpracownikéw [14]
dotyczace polipropylenu PP 13E10 o bardzo matym
wskaZzniku szybkosci ptyniecia  MFRps30°c, 2,16kg)=
1,1 g/10min (a wiec o duzym ciezarze czasteczkowym)
i duzej polidyspersyjnosci M,/ M,,. Po napromienieniu
dawka 26 kGy w tym ostatnim polipropylenie wystapity
duze zmiany: dwukrotne zmniejszenie My, istotny spa-
dek M, i wyrazna zmiana stosunku M,,/M,, (z 6,9 do
3,8). Zatem najwickszej degradacji radiacyjnej ulegaja
najdiuzsze tarficuchy polimeru, co wptywa jednoczesnie
na zmniejszenie stosunku M,,/M,,. Wigksze, przekracza-
jace 26 kGy dawki nie wplywaja juz w tak drastyczny
sposéb na zmiane ciezaréw czasteczkowych i polidy-
spersyjnos¢ PP 13E10.

W polipropylenach PP J601 i PP F401 o mniejszych
wartosciach M, i M, w poréwnaniu z PP 13E10 proces
degradacji radiacyjnej przebiega tagodniej, a zmiany M,
i M, oraz zmniejszenie polidyspersyjnosci sa o wiele
mniejsze.

Tabela 4 przedstawia wartosci wskaznikoéw zmian My,
i My polipropylenéw w zaleznosci od zakresu napro-
mieniania w pelnych zakresach dawek (A) i czeSciowych
zakresach (B). Obliczono je ze stosunku wartosci cigza-
row czasteczkowych odpowiadajacych dawce wiekszej
[My(x), M,(x)] do wartosci cigzaréw czasteczkowych
odpowiadajacych dawce mniejszej [My(y), Mu(y)l.

W wypadku wszystkich wiec zbadanych polipropy-
lenéw, tacznie z PP 13E10, w kolumnie A nastepuje

Tabela 4 WSKAZNIKI ZMIAN My i My ROZNYCH ODMIAN
POLIPROPYLENOW W ZALEZNOSCI OD ZAKRESU NAPROMIE-
NIANIA (A — pelny zakres dawki, B — zakres czesciowy)

Zakres M",(.\‘)/ M”(.\‘)/ Zakres M",(.\‘)/ M”(x)/
dawki — ) — dawki = —_
kGy (/\) / Mw(-l/)* / Mu(.l/) kGy (B) / Mw(-l/) / M”(]/)
Polipropylen P J601
10/0 091 0,95 10/0 091 0,95
20/0 0,68 0,74 20/10 0,75 0,79
30/0 0,65 0,69 30/20 0,95 0,92
Polipropylen P F401
25/10 092 0,95 25/10 0,92 0,95
40/10 0,77 0,87 40/25 0,83 0,92
Polipropylen PP 13 E10
26/0 044 0,79 26/0 0,44 0,79
44/0 0,39 0,82 44/26 0,88 1,04
88/0 0,31 0,58 88/44 0,81 0,70

%) Znaczenie stosunku My (x)/Ma( ) oraz M,,(x)/ﬂ,,( 17) wg tabeli 3 — por.
tekst.

zmniejszenie wskaZnikéw zmian ze wzrostem dawki.
W kolumnie B dotyczacej PP J601 i PP F401 mozna
réwniez zauwazy¢ mniej lub bardziej istotne zmniejsze-
nie tego wskaznika. W wypadku PP 13E10 w kolumnie
B widoczne jest zwigkszenie stosunku M, (x)/ M, (y) tyl-
ko w zakresie dawki 44/26. Po daleko idacej zmianie
My, 1 M, pod wplywem dawki 26 kGy (patrz tabela 3),
polipropylen ten uzyskuje wartosé My, i M,, zblizona do
odpowiednich wartosci dotyczacych PP F401 lub PP
J601 i charakteryzuje sie podobnym dalszym zakresem
zmian omawianego wskaznika.

Zmiana wskaZnika szybkosci plyniecia

Zmiany cigzaru czasteczkowego i polidyspersyjnosci
na skutek degradacji oraz sieciowania maja bardzo duzy
wplyw na lepkosé polimeréw w stanie stopionym. Prace
nad kontrolowana zmiana lepkosci w stanie stopionym
Malenu P F401 i Malenu P J601 pod wptywem napro-
mieniania wigzka szybkich elektronéw w zakresie
dawki 10—40 kGy (przeprowadzone wspdlnie z zespo-
fem pracownikéw Wydziatu Poliolefin ,Petrochemii
Plock” S.A.) wykazaly mozliwosci wielokrotnego zwie-
kszenia wskaZnika szybkosci ptyniecia tych polimeréow.
W gornej czgsci tabeli 5 przedstawiono wyniki oznaczen
MFR polipropylenéw. Stopierh wzrostu MFR zalezy wiec
od pierwotnego ciezaru czasteczkowego (poczatkowej
wartosci MFR) PP i od dawki promieniowania. Dolna
czes¢ tabeli 5 zawiera dodatkowo wyniki badania
dwéch odmian polietylenéw przytoczone na podstawie
pracy Jaworskiej i wspdtpracownikéw [15]. Po napro-
mienieniu PE bardzo malymi dawkami w poréwnaniu
z dawkami zastosowanymi w wypadku PP nastepuje
zmniejszenie MFR, az do ustania ptyniecia PE020/GO
pod wptywem dawki 12 kGy. Wyniki te Swiadcza o
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Tabela 5 WPLYW NAPROMIENIANIA WIAZKA SZYBKICH ELEKTRONOW NA WSKAZNIKI SZYBKOSCI PLYNIECIA (MFR)
ROZNYCH ODMIAN POLIPROPYLENU I POLIETYLENU¥
MFR w g/10 min
Rodzaj PP Dawka, kGy 0 10 25 40 0 10 20 30
Malen P F401Y 3,09 14,56 20,81 30,45
Malen P J601Y 8,78 22,42 34,50 50,80
Malen P J330V 2,10 3,05 4,95 6,00
Mod. MKE 939 7,52 13,30 22,44 27,50
MFR w g/10 min
Rodizai PE Dawka, kGy) 3 5 7 12 0 1 3 5 7 10
PE020 IGO? 1,93 13 0,65 0,47 nie ptynie
PE003/GO? 0,29 0,25 0,22 0,12 0,07 0,04

Warunki oznaczania MFR: 1) 230°C/2,16 kg; 2) 190°C/2,16 kg; 3) 190°C/5,0 kg.

* Pomiary MER polipropylenu wykonano w ,Petrochemii Plock” S.A.

Tabela 6 WSKAZNIKI ZMIAN MFR ROZNYCH ODMIAN
POLIPROPYLENU W ZALEZNOSCI OD ZAKRESOW DAWEK NA-
PROMIENIANIA (A — pelny zakres dawek, B — zakres czesciowy)

Zakres dawki MFER (x)/ Zakres dawki MER (x)/
kGy (A) /MER (y* kGy (B) /MER (y)
Polipropylen P J601
10/0 2,55 10/0 2,55
20/0 393 20/10 1,54
30/0 5,79 30/20 1,47
Polipropylen P F401
10/0 4,71 10/0 4,71
25/0 6,73 25/10 1,43
40/0 9,85 40/25 1,46
Polipropylen P J330
10/0 1,45 10/0 1,45
20/0 2,36 20/10 1,62
30/0 2,86 30/20 1,21
PP Mod. MKE 93
10/0 1,77 10/0 1,77
20/0 298 20/10 1,69
30/0 3,66 30/20 1,23

*) Znaczenie stosunku MER (x)/MER (y) wg tabeli 5 — por. tekst.

procesie sieciowania PE juz w zakresie dawek 1—10
kGy.

W tabeli 6 podajemy wartosci wskaznikéw zmian
MFR réznych odmian PP w zaleznoici od zakresow
dawek w zakresie pelnym (A) i czeSciowym (B). Obli-
czono je w podobny sposéb jak w wypadku M,, i M,
w tabeli 4. W poréwnaniu z tabela 4, widoczny jest
bardziej regularny wzrost wskaZnika zmian MFR po
napromienieniu niz spadek wskaznika zmian M,, i M,,.
Jest to skutek wigkszego btedu doswiadczalnego towa-

rzyszacego oznaczaniu ciezaréw czasteczkowych. W ko-
lumnie A tabeli 6 najwieksze wartosci wskaznikéw
zmian spowodowanych wzrostem MFR wykazuja PP
F401 i PP ]J601. Okolo trzykrotnie mniejsze zmiany w
poréwnianiu z PP F401 wystepuja w wypadku kopoli-
meru P ]330 oraz modyfikowanego PP Mod. MKE 93.
W kolumnie B tabeli 6 (zakresy czesciowych dawek)
wigksze zmiany wskaZnika wystepuja w zakresie pier-
wszej dawki 10/0; natomiast w nastepnych czesciowych
zakresach nastepuje zahamowanie zmian, widoczne
zwlaszcza w odniesieniu do Malenéw P J601 i P F401.

PODSUMOWANIE

Ocena odpornosci radiacyjnej réznych odmian PP, ze
wzgledu na zlozone zjawiska zachodzace podczas ich
radiolizy, wymaga stosowania wielu metod badaw-
czych. W naszej pracy ocene te oparliémy na identyfi-
kacji rodnikéw i ich stezeri metoda spektroskopii EPR,
oznaczen My, M, i My,/M, metoda chromatografii ze-
lowej oraz pomiarach wskaznika szybkosci plyniecia
MER.

Metoda EPR i oznaczenia wartosci MFR pozwalaja na
jakoéciowa ocene zmian zachodzacych w wyniku radio-
lizy i, posrednio, na ocene odpornosci radiacyjnej PP w
stosowanych zakresach dawek. Natomiast wyniki ozna-
czern My, i M,, metoda GPC ze wzgledu na warunki
pomiaréw (temperatura 135°C, stosowanie jako wzorca
polistyrenu) sa obcigzone wiekszym btedem doswiad-
czalnym.

Najkorzystniejsze wiasciwosci z punktu widzenia po-
wyzszej oceny odpomosci radiacyjnej ma polipropylen
modyfikowany PP Mod. MKE 93 i nastepnie kopolimer
P ]J330. Poréwnawcze oznaczenia MFR polietylenéw
Swiadcza o procesie sieciowania tych polimeréw juz w
zakresie bardzo matych dawek promieniowania.
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Oznaczenia wartosci M, i M, wykazaly, ze proces
degradacji PP zalezy od pierwotnych ciezaréw czaste-
czkowych i jest znaczny w razie duzych ich wartosci
(PP 13 E10). Proces degradacji diugich faricuchéw poli-
meru wplywa jednak na zmniejszenie polidyspersyj-
nosci PP.

Opracowany w IChT] polipropylen modyfikowany
PP Mod. MKE 93 wykazat wieksza niz nie modyfiko-
wany PP odpomos¢ struktury fizycznej na napromie-
nianie szybkimi elektronami. Dzieki tej wlasciwosci oraz
spelnianiu wymagan medycznych znalazt on juz zasto-
sowanie w produkdji sprzetu medycznego sterylizowa-
nego radiacyjnie, m. in. do strzykawek jednorazowego
uzytku.

Prace wykonano w ramach projektu celowego nr 7 7480
93C/1512 dofinansowanego przez Komitet Badari Naukowych
w latach 1993/95.

Autorzy sktadajq podziekowanie pracownikom Dziafu Po-
liolefin ,,Petrochemii Plock” S.A. za udostepnienie wynikdw
oznaczert My, i M, oraz MFR polipropylenu Malen P F401
i P Jo01.
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